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Proc6d6 de production de poly6thyidne ayant une distribution large de poids mol6culaire. 



(g) Proc6d6 de copolym6risation d'6thyl6ne dans deux rdacteurs d boude en phase liquide en s6rie dans 
lesquels le poids mol6culaire moyen est r6gul6, introduction du co-monom6re est effectu6e dans le 
premier r^acteur. et les polym^res ^ haut et bas poids mol6culaire sont respectivement produits dans le 
premier et le deuxidme r^cteur, t'am^ioration consistant k utillser une ou plusieurs jambes de 
d^cantation du premier r^acteur pour le transfert. 
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La pr6sente invention concerne un proc6d6 pour produire du polyethylene ayant une distribution large de 
poids moieculaire. Plus particulierennent, la presents Invention se rapporte ^ la production de copolymeres de 
polyethylene ^ haute densite presentant une distribution large ou bimodale de poids moieculaire. 

Pour te polyethylene de haute densite, denomme ci-aprds polyethylene, la distribution de poids nnoiecu- 
5 laire (MWD) est une des proprl6tes fondamentales qui determine les proprietes du polymere, et done ses ap- 
plications. 

Bien qu'il puisse etre difficile d'evaluer influence de chacune des proprietes prise de maniere indepen- 
dante, il est generalement reconnu que le poids moieculaire detenmine principalement les proprietes mecani- 
ques tandis que ia dispersion de poids moieculaire determine principalement les proprietes rheologiques. 

10 Comme une augmentation de poids moieculaire ameiiore nonmalement les proprietes physiques des re- 
sines, il existe une forte demande pour le polyethylene k haut poids moieculaire. Dependant ce sont les hauts 
poids moieculaires qui rendent les polymeres plus difficile d transfomner. D'autre part, une augmentation de 
la MWD a tendance ^ ameiiorer recoulement ^ taux de cisailtement eieve pendant la transformation. Ainsi, 
dans des applications exigeant une transformation raplde e assez haut gonflement h la filiere comme dans 

15 les techniques de soufflage et d'extrusion, reiargissement de la MWD permet d'ameiiorer ia transformation 
de polyethylene ^ haut poids moieculaire ( = faible indice d'ecoulement d retat fondu). 

On pense que, lorsque le polyethylene presente d la fois un haut poids moieculaire et une distribution large 
de poids moieculaire, la transformation est rendue plus facile par la partie de bas poids moieculaire alors que 
la partie de haut poids moieculaire contribue ^ une bonne resistance d I'impact du film. Un polyethylene de 

20 ce type peut etre transform6 en depensant moins d'energie et avec des rendements plus eieves. 

La MWD peut etre compietement decrite au moyen de la courbe obtenue par chromatographie en permea- 
tion de gel. Toutefois, la MWD est generalement decrite par une valeur qui est une bonne evaluation, egalement 
appeiee Tindice de polydispersite, et qui represente le rapport entre le poids moieculaire moyen en poids et 
le poids moieculaire moyen en nombre. 

25 En fonction des applications, la MWD requise varie de 10 S 30. 

Af in d'obtenir les avantages d'une distribution large, on a d'abord propose de preparer du polyethylene 
ayant une MWD large en meiangeant des poly^thyldnes ayant differents poids moieculaires. Cependant, les 
resultats n'etaient pas satisfaisants car un simple melange ne se comporte pas comme un melange intime de 
polyethyienes prepares in situ. 

30 On a egalement propose d'utiliser des reactions en deux etapes dans un reacteur. Des exemples de ces 

precedes sontdecrits dans GB-1174542-A, GB-2020672-A et BE-883687-A. 
On a ensuite propose d'utiliser plusieurs reacteurs connectes en serie. 

Dans ce but on connaTt un procede pour la preparation d'un polymere d'ethyiene polymodal dans lequel 
rethyiene est polymerise en deux etapes en presence d'un compose organoalumlnium contenant un halogene, 
35 un compose de metal de transition et differentes quantites d'hydrogdne dans chaque etape (GB 1233599). 

De plus, on connalt un precede pour la preparation de polymeres d'oief ine par polymerisation en deux eta- 
pes, procede dans lequel le polymere d haut poids moieculaire est prepare lors de la premiere etape avec un 
rapport H2/C2H4 bas et le polymere ^ bas poids moieculaire est prepare dans la deuxieme etape avec un rapport 
H2/C2H4 eieve {EP-A-57,352). Le catalyseur utilise est, entre autres, un compose organoalumlnium contenant 
40 un halogene ainsi que le produit de la reaction d'un compose organomagnesien contenant de I'oxygene, d'un 
compose organotitane contenant de Toxygene (ces deux composes etanten solution) etd'un halogenure d'alu- 
minium. Un procede similaire est decrit dans EP-57420-A. 

On a egalement propose un precede pour polymeriser rethyiene en deux etapes dans lequel la pression 
dans ie second reacteur est maintenue inferieure e celle du premier reacteur; la polymerisation est effectuee 
45 en presence de catalyseur Ziegler-Natta habituel tel qu'un catalyseur de metal de transition supporte sur un 
support solide et un compose organoalumlnium. Des exemples de tels procedes sont decrits dans les brevets 
US 4.414,369 et US 4,338.424. 

Toutefois les polymeres d'ethyiene obtenus au moyen de ces precedes ne conviennent pas vraiment du 
point de vue de leurs proprietes mecaniques. On a maintenant trouve qu'on pouvait ameiiorer les precedes 
50 de Tart anterieur qui utillsent deux reacteurs e boucle en phase liquide (liquid-full loop reactors) connectes en 
serie. 

Des lors un objet de la presente invention est d'apporter une amelioration d de tels precedes pour la co- 
polymerisation de rethyiene pour former des copolymeres d'ethyiene ayant une bonne aptitude e la transfor- 
mation, de bonnes proprietes physiques et des applications diverses. 
55 On a trouve que ce but pouvait etre attaint avec un procede en deux etapes util isant des reacteurs k boucle 
en phase liquide connectes en serie, rameiloration consistante utiliseruneou plusieurs jambesdedecantation 
du premier reacteur pour le transfert. 

On a maintenant trouve que des polyalcenes e distribution large de poids moieculaire et de tres bonne 
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homog^n^it^ pouvaientetreobtenus parle proc^d^ de polymerisation d'^thyl^ne avec, au plus, 20% en moles 
d*une ou plusieurs autres alpha-alc^nes ayant de 3 ^ 10 atomes de carbone, dans deux r^acteurs ^ boucle 
en phase liquide connect^s en s^rie, k une temperature de 50 k 120''C. de preference de 60 ^ HO^'C, sous 
pression absolue de 1 d 100 bar, en presence d'un catalyseur, avec regulation du poids moieculaire moyen, 
5 lequel procede comprenant le fait que la polymerisation est realisee de telle maniere que rintroduction du co- 
monomere est essentiellement effectu6e dans le premier r6acteur, que dans le premier r6acteur le poids mo- 
ieculaire est reguie pour former des polymeres ayant un indice de fusion sous haute charge (high load melt 
index selon la norme ASTM-D1238, 190**C/21,6kg; HLMI) compris entre 0,01 et 10 g/10' et que le temps de 
sejour dans le premier reacteur est ajuste pour produire 30 ^ 70 % en pois du polymere total, tandis que dans 
10 le deuxieme reacteur le poids moieculaire est reguie pour former des polymeres tels que les polymeres f inaux 
ont un HLMI plus grand que 1 g/1 0', {'amelioration consistant k utiliser une ou plusieurs jambes de decantation 
du premier reacteur pour le transfert. 

methylene est injecte avec le comonomere dans le premier reacteur d boucie ainsi que le systdme cats- 
lytique (c-^-d. le catalyseur precontacte avec le cocatalyseur). 
15 La polymerisation en suspension de rethyiene esteffectuee dans deux reacteurs ^ boucle en phase liquide 

connectes en serie. Les reacteur k boucle sont connus dans I'art et ne doivent pas etre decrits ici; une reference 
estfaite par exemple aux brevets US-3.152,872-A. US-3.242,150-A et US-4,613,484-A. 

Ainsi qu'indique prealabiement, le comonomere alpha-oiefine doit Stre introduit et copolymehse essen- 
tiellement dans le premier reacteur. Comme comonomere pouvant etre utilise dans le present precede, les al- 
20 pha-ol6f ines ayant de 3 ^ 10 atomes de carbone sont utilis6es, de preference le 1-hex6ne. 

La polymerisation est effectuee ^ une temperature comprise entre 50 et 120''C, de preference entre 60 
et 110*^0, et d une pression comprise entre 1 et 100 bar, de preference entre 30 et 50 bar. 

La regulation de poids moieculaire est connue dans Tart et ne necessite pas d'etre decrite plus avant. 
Quand on emploie des catalyseurs de type Zlegler-Natta, I'hydrogene est preferentiellement utilise, une plus 
25 haute pression en hydrogene conduisant ^ un poids moieculaire moyen plus bas; ainsi, on maintient dans le 
premier reacteur une faible concentration en hydrogene, par exemple entre 0 et 0, 1 % en volume, et une haute 
concentration en hydrogene dans le second reacteur, par exemple entre 0,5 et 2,4 % en volume. Quand on 
emploie des catalyseurs de type chrome, on utilise de preference la temperature de polymerisation pour re- 
guler le poids moieculaire. Apr6s le premier reacteur le HLMI dolt etre de preference compris entre 0,01 et 5 
30 g/10\ de preference entre 0,1 et2 g/10'. Dans tous les cas le HLMI des polymeres finauxestsuperieurd celul 
des polymeres obtenus apres le premier reacteur, de preference superieur ^ 5 g/10'. 

Le courant de polymere d'ethyiene obtenu dans le premier reacteur est transfere dans te deuxieme reac- 
teur e boucle par rintermedialre d'une ou plusieurs jambes de decantation du premier reacteur, par exemple 
en utilisant deux jambes de decantation (chacune etant remplie independamment avec la suspension venant 
35 du reacteur, les solides etant concentres par decantation par gravite, et decharges). Les reacteurs ^ boucle 
sont generatement utilises avec une concentration en solides de 25 e 45 % en poids, et le contenu d'une jambe 
de decantation est preferentiellement transfere lorsqu'elle est remplie de solides k une concentration qui est 
au moins de 5 % en poids superieure e la concentration des solides dans le reacteur, de preference au moins 
de 1 0 % superieure, encore de preference au moins de 20 % superieure. La suspension transferee dans le 
40 second reacteur contient habituellement de 40 k 65 % en poids de solides; une separation additionnelie des 
solides et du liquide n'altererait pas le procede de Tinvention. 

On a trouve de maniere surprenante que rutllisation des Jambes de decantation pour le transfert permet 
d'obtenir des polymeres ayant des proprietes ameiiorees; ceci est effectivement tres surprenant au regard de 
I'art anterieur qui propose soit un seul reacteur opere successivement sous differentes conditions, soit deux 
45 reacteurs en phase liquide entre lesquels la suspension est transferee. 

Avec tes conditions de polymerisation, on a trouve que ia partie de haut poids moieculaire du polymere 
(HMW) est formee dans le premier reacteur. Generalement cette partie represente de 10 e 90 % en poids du 
polymere bimodal, de preference de 30 S 70 % en poids. 

Selon le precede de I'lnvention, on effectue le transfert entre les reacteurs en utilisant une ou plusieurs 
so jambes de decantation du premier reacteur. Les jambes de decantatbn de reacteurs k boucle sont connues 
dans I'art et ne necessitent pas d'etre decrites ici; une reference est faite par exemple aux brevets US- 
3,152,872.A, US-3,242,150-Aet US-4,613,484-A. 

Selon un mode prefere de i'lnvention, on utilise un catalyseur C qui consiste en un compose de metal de 
transition (compose A) qui est le produit de la reaction d'un compose organomagnesien avec un compose du 
55 titane, un compose organoaluminium (compose B), et en option un ou plusieurs donneurs d'eiectron. 

Comme compose de metal de transition convenant e la preparation du compose A, on peut utiliser les 
composes de titane tetravalent halogenes, de preference tes composes de titane de fonmule generale 
TiX„(0R)4.n dans laquelle n vaut 1 e 4, X represente le chlore ou le brome et R des radicaux hydrocarbures 
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identiques ou diff^rents, en particulierdes groupes alkyles ^ chatne droite ou branches ayant de 1 d 18 atomes 
de carbone, de pr6f6rence de 1 ^ 10 atomes de carbone. Les exemples de ce type sont : 

TiCU, Ti(OC2H5)2Cl2, Ti(OC2H6)3CL Ti(OC3H7)2Cl2. Ti(OC3H7)3CI, Ti(OiC3H7)2Cl2. Ti(OiC3H7)3CI. 

Ti(OIC4H9)2Cl2. Tl(OIC4H9)3CI. 

5 Dans certains cas, il peut etre avantageux de preparer in situ des esters d'acide haIog6no-ortho-titanlque 

de la fornnule ci-dessus en faisant r6aglr I'ester d'acide ortho-titan ique correspondant avec le TiCl4 en propor- 
tion correspond ante. 

Cette reaction est effectuto de manidre avantageuse k des temperatures comprises entre 0 et ZOO^'C, la 
temperature sup^rieure limite 6tant d^termin^e par la temperature de decomposition du compose de titane 
10 tetravalent halogene utilise; la reaction est effectuee de maniere avantageuse d des temperatures comprises 
entre 60 et MO^'C. 

On peut effectuer la reaction dans des soivants inertes, par exemple des hydrocarbures ailphatiques ou 
cycloaliphatiques tels que ceux utilises couramment pour le precede basse pression comme les propane, bu- 
tane, pentane, hexane, heptane, cyclohexane, methyl -cyclohexane ainsi que les hydrocarbures aromatiques 
15 tels que le benzene ou le toluene; on peut egalement utiliser des fractions d'huile Diesel hydrogenees dont 
on a retire avec soin I'oxygene, les composes souf res et I'humidite. 

Ensuite, le produit de la reaction de I'alcoolate de magnesium et du compose de titane tetravalent halogene 
qui est insoluble dans les hydrocarbures est purif ie du compose de titane qui n'a pas reagi en le lavant plusieurs 
fois avec I'un des diluents inertes ci-dessus dans lequel le compose de titane-(IV) utilise est facilement soluble. 
20 Pour la preparation du compose A, on peut utiliser des alcoolates de magnesium, de preference ceux de 

formule generale Mg(OR')2 ou R' represente des radicaux hydrocarbures identiques ou differents, de prefe- 
rence des groupes alkyles ^ chatne droite ou branches ayant de 1 e 1 0 atomes de carbone; les alcoolates ayant 
des groupes alkyles de 1 e 4 atomes de carbone sont preferes. Les exemples de ce type sont : 
Mg(OCH3)2, Mg(OC2H5)2, Mg(OC3H7)2, Mg(OIC3H7)2, Mg(Oc4H9)2, Mg(OiC4H9)2, Mg(OCH2 - CH2 - C6H5)2. 
25 On peut preparer les alcoolates de magnesium avec des methodes connues, par exemple en faisant reagir 
du magnesium et des alcools, en particuiier des alcools aliphatiques monohydriques. 

On peut egalement utiliser des alcoolates de magnesium de formule generale X-Mg-OR' ou X represente 
un halogene, (304)1/2, un carboxylate, en particuiier un acetate, ou OH, et R' a la mSme definition que ci-des- 
sus. 

30 Par exemple, on peut obtenir ces composes en faisant reagir des solutions alcoollques d'acides anhydres 
correspondents avec du magnesium. 

La teneur en titane du compose A peut etre comprise entre 1 ,5 et 20 % en poids. Cette teneur peut dtre 
controiee par le temps de reaction, la temperature de reaction et la concentration en compose de titane ha- 
logene tetravalent utilise. 

35 La concentration en compose de titane fixe sur le compose de magnesium est avantageusement comprise 

entre 0,005 et 1,5 mmole par litre d'agent dispersant ou par volume de reacteur, de preference entre 0,03 et 
0,8 mmole par litre. En general, mSme des concentrations plus eievees sont possibles. 

Les composes organo-aluminium utilises peuvent etre les produits de la reaction entre des trialkyl alumi- 
nium ou des hydrides de dialkyl aluminium dont les radicaux alkyles contiennent de 1 e 16 atomes de carbone, 

40 de preference AI(iBu)3 (Bu = butyl) ou AI(iBu)2H, et des dioief ines contenant de 4 e 20 atomes de carbone, de 
preference Tisoprene, par exemple ('aluminium isoprenyl. 

Par aitleurs, comme composes B appropries il y a des composes organo-aluminium chlores, par exemple 
des monochlorures de dialkyl-aluminium de formule R"2AICI ou des sesquichlorures d'alkyl-aluminum de for- 
mule R"3Al2Cl3, formules dans lesquelles R" represente des radicaux hydrocarbures identiques ou differents, 

45 de preference des groupes alkyles ayant de 1 e 16 atomes de carbone, de preference de 2 d 12 atomes de 
carbone, par exemple {CJtish^^^* (iC4H9)2Aia, (C2H5)3Al2Cl3. 

On peut utiliser avantageusement comme compose B des trialkyl aluminium de formule AIR^s ou des hy- 
drures de dialkyl aluminium de formule AIR"'2H, formules dans lesquelles R'" represente des hydrocarbures 
identiques ou differents, de preference des groupes alkyles ayant de 1 e 16 atomes de carbone, de preference 

50 de 2 ^ 6 atomes de carbone, par exemple A1(C2H5)3, M{C2Hs)Jti, A1(C3H7)3, AliCzHj^H, AI(iC4H9)3. ou 
AI(iC4H9)2H. 

Le compose B peut etre utilise dans des concentrations allant de 0,1 e 10 mmole par litre de volume de 
reacteur, de preference de 0,5 e 5 mmole. 

En option le catalyseur C peut comprendre en plus un ou plusieurs donneurs d'eiectrons usuels, ces don- 
55 neurs d'eiectrons pouvant §tre de type interne et/ou externe. Les donneurs d'eiectron sont connus dans le 
metier; les donneurs d'eiectron habituels sont des composes ester, tels que I'isoalkylphthalate, des composes 
diether et des composes silane. 

Selon d*autres modes de invention, on peut utiliser d'autres systemes catalytiques, tels que des cataly- 
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seurs m^talloc^nes (habituellement avec un aluminoxane comme cocatalyseur) ou des catalyseurs de type 
chrome. Ces types de catalyseurs sent connus dans Tart et ne doivent pas etre d6crits ici. 

Les exemples ci-apr^s sont donn6s ^ titre d'illustration du proc^d^ de rinvention et ne constituent en au- 
cun cas une limitation. 

5 

Exempie 1 

On a effectud une copolym^risation d'6thyl^ne avec du 1-hex^ne dans deux r^acteurs ^ boucle en phase 
tiquide connect^s en s6rie selon le proc^d de polymerisation d^critci-dessus et avec les conditions specif i^es 
10 dans le tableau 1 . 

Le transfert entre les r6acteurs a 6t6 effectu6 au travers d'une jambe de d6cantation du premier r6acteur, 
la jambe 6tant chaque fols rempiie avec la suspension dans laquelle le polym^re repr^ente environ 60% en 
poids. Le catalyseur a 6tS prepare en suivant Texemple 1 du brevet US 4,816,433. Comme cocatalyseur on a 
utilise raluminlum tri-lsobutyl. Comme diluant on a utilise I'isobutane (iC4; 35 kg/h). 
15 Les proprietes physiques et mecaniques du produit final sont egalement rdsum^es dans le tableau 1 . 

Exempie A comparatif 

On a affectum une copolymerisation d'ethyldne avecdu 1-hexene dans deux r^acteurs ^ boucte en phase 
20 liquide en utilisant le m§me syst6me catalytique et avec les memes conditions de reaction que dans Texemple 
1 d Texception de ce qui est indique dans le tableau 1 et d {'exception du fait qu'on a transfer^ la suspension 
en continu du premier au deuxieme reacteur en utilisant une ligne de transfert. Les proprietes de la r^sine ob- 
tenue sont egalement r6sum6es dans le m§me tableau. 

En utilisant le proc6d6 de Tinvention on observe que le l-hexdne est pr6f6rentiellement polymerise dans 
25 la fraction de haut poids moieculaire; il est connu que cela confere de meilleures propri6t6s au polym^re (Na- 
rumi Ishikawa etal.. Proc. 10th Plastic Fuel Gas Pipe Symposium, Oct. 27-29, 1987, pages 175-183). 
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TABLEAU I 
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Comparatif 


Exempla 


Sans jambes de ddcantation 


Avec jambes de ddcantation 


REACTEUR 1 




Vol r6acteur(1) 


70 


70 


10 


T («C) 


75 


75 




C2-(kg/h) 


4.0 


4.95 




C2"(%pds) 


0.51 


0.74 


IS 


Ce" (kg/h) 


0.67 


0.55 




Cs" (% pds) 


1.41 


0.98 




H2 (% vol) 


0.017 


0.015 


20 


PE temps de s^jour (min) 


68 


81 




TIBAL (ppm) 


350 


200 




HLMI (g/10') 


0.67 


0.82 


25 


Density (9/cc) 


0.926 


0.9204 




partle HMW (% pds) 


58 


54 




REACTEUR 2 






30 


Vol r^acteur (1) 


35 


70 




T CC) 


95 


95 




C2"(kg/h) 


4.0 


5.1 


35 


C2"(%pds) 


4.0 


2.2 




C6"(kg/h) 


0 


0 




C6-(%pds) 


0.7 


0.51 


40 


H2 (% vol) 


1.84 


0.86 




PE temps de sSjour (min) 


29 


55 




HLMI (q/10') 


11.4 


12.9 


45 


Density (gfcc) 


0.941 


0.9414 




Productivity (g/g cat) 


11150 


22450 




Ce" conversion (% pds) 






50 


Total 


61.6 


88.2 




R^acteur 1 


57.4 


93.7 



55 

Revendications 

1. Proc^y de polymerisation d'^thyldne avec au plus 20 % en moles d'une ou plusieurs aipha-alcSnes ayant 
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de 3 ^ 10 atomes de carbone, dans deux r6acteurs ^ boucle en phase liquide connect^s en s6rie k une 
temperature de 50 ^ 120°C, sous pression absolue de 1 ^ 100 bar, en presence d'un catalyseur, avec 
regulation du poids moI6culaire moyen, lequel proc6d6 comprenant le fait que la polymerisation est r6a- 
lisde de telle mani^re que rintroduction du co-monomere est essentiellement effectu^e dans le premier 

5 r6acteur, que dans le premier r6acteur le polds mol6culaire est r6gul6 pour former des polym^res ayant 

un HLMI compris entre 0,01 et 10 g/10* etque le temps de s6jourdans le premier r6acteu rest ajust6 pour 
produire 30 k 70 % en pois du polym6re total, tandis que dans le deuxi^me r6acteur le poids mol6culaire 
est r6gul6 pour former des polym^res tets que les polymdres f inaux ont un HLMI plus grand que 1 g/10', 
I'anrieiloratlon consistant k utillser une ou plusieurs jambes de d^cantation du premier r^acteur pour le 

10 transfert. 

2. Proc§d6 selon la revendication 1 dans lequel le contenu de la jambe de d6cantation est transf6r6 lors- 
qu'elle est rem pile de solides k une concentration qui estau moins de 5 % en poids sup^rieure k la concen- 
tration des solides dans le premier reacteur. 

15 

3. Precede selon la revendication 2 dans lequel le contenu de la jambe de decantatlon est transfere lors- 
qu'elle est remplie de solides k une concentration qui est au moins de 10 % en poids superieure k la 
concentration des solides dans le premier r6acteur. 

4. Precede selon la revendication 3 dans lequel le contenu de la jambe de decantation est transfere lors- 
qu'elle est remplie de solides k une concentration qui est au moins de 20 % en poids superieure d la 
concentration des solides dans le premier reacteur. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1^4 dans lequel le catalyseur consiste en un compo- 
se de metal de transition qui est le produit de la reaction d'un compose organomagnesien avec un compo- 
se du titane, un compose organoaluminium et en option un ou plusieurs donneurs d'eiectron, le poids mo- 
leculaire moyen etant reguie avec de Thydrogene. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 k 5 dans lequel la temperature de polymerisation 

est de 60^ IIO^C. 

30 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 k 6 dans lequel la pression de polymerisation est 
de 30 k 50 bar. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1^7 dans lequel les polymeres fonmes dans le pre- 
35 mler reacteur ont un HLMI compris entre 0.01 et 5 g/10', de preference entre 0,1 et 2 g/10'. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1^8 dans lequel les polymeres flnaux ont un HLMI 
superieure 5 g/10'. 

40 



45 



50 



55 
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